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Patentanspruche v 

1. Verbindungen mit Carbodiimideinheiten und Carboxyl- oder Car- 
5 boxylatgruppen (Verbindungen V) , abgeleitet von 

a) aliphatischen oder araliphatischen C4- bis C20~ p °lyi so " 
cyanaten (Komponente a) 

10 b) Aminocarbonsauren oder Aminocarbonsauresalzen (Komponente 

b) und 

c) gegebenenf alls weiteren Verbindungen, die Gruppen tragen, 
die mit Isocyanatgruppen in einer Addi tionsreaktion rea- 

15 gieren konnen (Komponente c) 

d) gegebenenf alls sonstigen Isocyanaten (Komponente d) 

wobei sich die Carbodiimideinheiten im wesentlichen aus- 
20 schliefilich von den Isocyanatgruppen der Komponente (a) ab- 

leiten. 

2. Verbindungen (V) nach Anspruch 1, enthaltend 200 bis 2000 
mmol/kg Carboxyl- oder Carboxylatgruppen, bezogen auf das Ge- 

25 wicht der Verbindungen. 

3. Verbindungen (V) nach Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei 
der Komponente (a) urn Hexamethylendiisocyanat oder 

1 , 3-Bis- ( 1-methyl-l-isocyanato-ethyl ) benzol handel t . 

30 

4. Verbindungen (V) nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei es sich 
bei den Aminocarbonsauren bzw. Aminocarbonsauresalzen urn 
a-oder 0-Aminocarbonsauren, oder die Michael-Addukte von di- 
primaren Diaminen an a, J3-ungesattigte Carbonsauren oder Car- 

35 bonsauresalze handel t. 

5. Verbindungen (V) nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei es sich 
bei der Komponente (c) urn aromatische, aliphatische oder ge- 
gebenfalls Polyalkylenoxidgruppen tragende araliphatische 

40 Verbindungen mit 1 bis 20 Kohlens tof f atomen (wobei bei der 

genannten Zahl der Kohlenstof f atome die der Polyalkylenoxid- 
gruppen nicht mitgezahlt werden) und mindestens einer funk- 
tionellen Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe der sekundaren 
Aminogruppe, der primarem Aminogruppe oder der alkoholischen 

45 Hydroxy lgruppe, handel t. 
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6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen (V) nach den An- 
spruchen 1 bis 5, wobei man 

I. Carbodiimide mit endstandigen Isocyanatgruppen herstellt, 
5 indem man einen Teil der Isocyanatgruppen der Komponente 

(a) carbodimidisiert und 

II. die gemaB Schritt I herges tellten Verbindungen mit end- 
standigen Isocyanatgruppen mit der Komponente (b) und ge- 

10 gebenfalls den Komponenten (c) und (d) umsetzt. 

7. Mischungen aus einer Verbindung (V) gemaB Anspruch 1 bis 5 
und einer wassrigen Dispersion enthaltend ein Polymer (P) . 

15 8, Mischungen gemaB Anspruch 7 , wobei das Polymer (P) Carboxyl- 
gruppen tragt. 

9. Mischungen nach Anspruch 7 , wobei es sich bei Polymer (P) urn 
ein Polyurethan (PII) , aufgebaut aus 

20 

Ila) Diisocyanaten mit 4 bis 30 C-Atomen, 

lib) Diolen, von denen 

25 IIbl)10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 

Diole (lib), ein Molekulargewicht von 500 bis 5000 
aufweisen, und 

IIb2)0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
30 Diole (lib) , ein Molekulargewicht von 60 bis 500 

g/mol aufweisen, 

lie) von den Monomeren (Ila) und (lib) verschiedene Monomere 
mit wenigstens einer Isocyanatgruppe oder wenigstens ei- 
35 ner gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die dar- 

uber hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe oder eine 
potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasser- 
dispergierbarkeit der Polyure thane bewirkt wird, 

40 lid) gegebenenf alls weiteren von den Monomeren (Ila) bis (lie) 

verschiedenen mehrwertigen Verbindungen mit reaktiven 
Gruppen, bei denen es sich urn alkoholische Hydroxy lgrup - 
pen, primare oder sekundare Aminogruppen oder Isocyanat- 
gruppen handelt und 

45 
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lie) gegebenenf alls von den Monomeren (Ila) bis (lid) ver- 

schiedenen einwertigen Verbindungen mit einer reaktiven 
Gruppe, bei der es sich urn eine alkoholische Hydroxyl- 
gruppe, eine primare oder sekundare Aminogruppen oder 
5 eine Isocyanatgruppe handelt. 

10. Mischungen nach Anspruch 7, wobei es sich bei Polymer (P) urn 
ein Polymer (PHI) , aufgebaut aus 

10 Ilia) 30 bis 99,9 Gew.-% Hauptmonomere ausgewahlt aus Ci~ bis 

C 2 o"Alkyl (meth) acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C- 
Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 
20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylha- 
logeniden und aliphatischen Kohlenwasserstof f en mit 2 bis 

15 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen, 

Illb) 0 bis 20 Gew.-% einer Carbonsaure mit einer olefinischen 
Doppelbindung und 

20 IIIc) 0 bis 20 Gew.-% von (Ilia) und (Illb) verschiedenen ra- 

dikalisch polymerisierbaren Monomeren 

11. Gegenstande, die mit einer Mischung gemaB den Anspruchen 7 
bis 9 verklebt oder beschichtet sind # sowie Textilien, die 

25 mit dieser Mischung impragniert sind. 



30 
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Carbodiimide mit Carboxyl- oder Carboxylatgruppen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betriff t Verbindungen mit Carbodiimideinhei ten und 
Carboxyl- oder Carboxylatgruppen (Verbindungen V) , abgeleitet von 

a) aliphatischen oder araliphatischen C4- bis C2o-PolY isoc y anaten 
10 (Komponente a) 

b) Aminocarbonsauren oder Aminocarbonsauresalzen (Komponente b) 



15 c) gegebenenf alls weiteren Verbindungen, die Gruppen tragen, die 
mit Isocyanatgruppen in einer Additionsreaktion reagieren 
konnen (Komponente c) 

d) gegebenenf alls sonstigen Isocyanaten (Komponente d) 



wobei sich die Carbodiimideinhei ten im wesentlichen ausschliefi- 
lich von den Isocyanatgruppen der Komponente (a) ableiten. 

Organische Carbodiimide und deren Verwendung als Zusatzmittel zu 
25 wassrigen Polymerdispersionen sind bekannt. Weiterhin ist es be- 
kannt, daB diese z.B. Polymerdispersionen zugesetzt werden, urn 
das Molekulargewicht der Polymere zu erhohen. Um die Carbodiimide 
auf einfache Weise homogen in der Dispersion verteilen zu konnen, 
werden sie mit hydrophilen Gruppen versehen. 



Die EP-A-19 8 343 beschreibt Carbodiimide, die Sulf onatgruppen und 
gegebenfalls zusatzlich Polyethylenoxideinheiten tragen. 

Aus der EP-A-686 626 sind weiterhin Carbodiimide bekannt, bei de- 
35 nen die Hydrophilie durch Ammoniumgruppen, die uber Dialkylamino- 
alkohole eingefuhrt werden, durch Sulf onatgruppen, die uber Salze 
von hydroxy-f unktionellen Alkylsulf onsauren eingefuhrt werden 
oder Polyethylenoxidreste bewirkt wird. 

40 Die vorgenannten Produkte weisen jedoch folgende Nachteile auf: 

Kationische Produkte wie durch Ammoniumgruppen hydrophilisierte 
Carbodiimide sind mit den ublicherweise verwendeten anionisch 
stabilisierten Dispersionen nicht vertraglich. 



und 



20 



45 
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Die mit Sulf onatgruppen hydrophilisierten Carbodiimide sind 
schwierig herstellbar. Aufgrund des sehr lipophoben Charakters 
der als Ausgangsverbindungen eingesetzten Salze gestaltet sich 
die Umsetzung mit den hydrophoben Isocyanatgruppen-auf weisenden 
5 Vorprodukten ausgesprochen schwierig, da die gegenseitige Los - 
lichkeit sehr niedrig ist. 

Die Dispersionen, die mit Polyalkylenoxidres ten hydrophilisierten 
Carbodiimide ausgehartet werden, besitzen eine unerwunschte per- 
10 manente Hydrophilie. 

Aus der nicht vorverof f entlichten DE-A-19821668 sind Carbodiimide 
auf der Basis von 1 , 3-Bis- ( 1-methyl-l-isocyana to -ethyl) benzol , 
bekannt, bei denen die Hydrophilisierung mit Aminosulf onsauren 
15 bewirkt wird. 

Aufgabe der Erfindung bestand in der Berei ts tellung von Carbodii- 
miden, die mit den ublichen, anionisch s tabilisierten Polymerdis- 
persionen vertraglich sind, einfach herzustellen sind und den da- 
20 mit geharteten Dispersionsf ilmen keine zusatzliche permanente Hy- 
drophilie verleihen. 

Die Verbindungen (V) enthalten bevorzugt 200 bis 2000 mmol/kg, 
besonders bevorzugt 500 bis 1800 mmol/kg Carboxyl- oder Carboxy- 
25 latgruppen, bezogen auf das Gewicht der Carbodiimide. 

Der Anteil an Carbodiimid-Gruppen betragt im allgemeinen 0,05 bis 
8, bevorzugt 0,10 bis 5 mol/kg bezogen auf das Gewicht der Carbo- 
diimide. 

30 

Die Carbodiimid-Einheiten in den erf indungsgemaBen Carbodiimiden 
werden im wesentlichen in der Weise gebildet, dafi je 2 NCO-Grup- 
pen der Komponente (a) unter Abspaltung von Kohlendioxid zu einem 
Carbodiimid zusammentreten. 

35 

Die Verbindungen (V) enthaltend bevorzugt mindestens eine Carbo- 
diimidstruktur , bevorzugt mehr als eine Carbodiimids truktur . be- 
sonders bevorzugt betragt der mittlere Kondensationsgrad (Zahlen- 
mittelwert) , d.h. die mittlere Anzahl an Carbodiimids trukturen in 
40 den erf indungsgemaBen Carbodiimiden 1 bis 20, insbesondere 2 bis 
15. 

Als Monomere (a) koinmen die ublicherweise in der Polyurethan- 
chemie eingesetzten aliphatischen oder araliphatischen Isocyanate 
45 mit 4 bis 20 C-Atomen in Betracht. 
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Insbesondere zu nennen sind Diisocyanate X(NCO)2, wobei X fur 
einen aliphatischen Kohlenwasserstof f rest mit 4 bis 12 Kohlen- 
stof f atomen, einen cycloaliphatischen mit 6 bis 15 Kohlenstoff - 
atomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstof f rest mit 7 bis 
5 15 Kohlenstoff atomen steht. Beispiele derartiger Diisocyanate 
sind Tetramethylendiisocyanat , Hexamethylendiisocyanat , Dodeca- 
methylendiisocyanat , 1, 4-Diisocyanatocyclohexan, 1-Iso- 
cyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) , 
2,2-Bis- (4-isocyanatocyclohexyl) -propan, Trimethylhexandiiso- 
10 cyanat, 1, 4-Diisocyanatobenzol , 1, 3-Bis- (1-methyl-l-isocyanato- 
ethyl) -benzol (TMXDI), die Isomeren des Bis- (4-isocyanatocyclo- 
hexyDmethans (HMDI) wie das trans/trans-, das cis/cis- und das 
cis/trans-Isomere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemi- 
sche. 



Die erf indungsgemaBen Carbodiimide enthalten also bevorzugt Ein- 
heiten der allgemeinen Formel I 



20 

in der 

X die oben angegebene Bedeutung hat und 

25 n eine ganze Zahl von 0 bis 10, bevorzugt 0, 1,2, oder 3 bedeutet. 

Besonders bevorzugt ist X von TMXDI oder Hexamethylendiisocyanat 
abgeleitet . 

30 Geeignete Aminocarbonsauren bzw. deren Salze (Komponente B) sind 
z.B. die in Fieser und Fieser, Organische Chemie, 2-, verbesserte 
Auflage 1982 auf S. 1260 ff genannten alpha- Aminocarbonsauren; 
bevorzugt: beta-Aminocarbonsauren wie 0-Alanin oder den Michael- 
Addukten von diprimaren Diaminen an a, B-ungesattigte Carbonsau- 

35 ren. Sofern die Aminocarbonsauren in Form ihrer Salze eingesetzt 
werden, so kommen insbesondere Alkali-, Erdalkali- oder Ammonium - 
salze in Betracht. 

Solche Verbindungen gehorchen beispielsweise der Formel (II) 



15 



-X-N=C=N-X- [-N=C=N-X-] n - 



I 



40 



H 2 N-R 4 ~NH-R 5 -X 



(ID 



in der 



45 - R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur eine Ci- bis Ce-Alkandiyl- 
Einheit, bevorzugt Ethylen 
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und X fur COOH oder eine Carboxylatgruppe steht. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (II) sind die 
N- (2-Aminoethyl ) -2 - aminoe thancarbonsaur e bzw. die entsprechenden 
5 Alkalisalze, wobei Na als Gegenion besonders bevorzugt ist. 

Bevorzugte Verbindungen (V) sind solche der allgemeinen Formel 
III 

10 Rl-CO-NH-X-N=C=N-X- [-N=C=N-X-] n -NH-CO-R 2 III 

in der n und X die gleiche Bedeutung wie in der allgemeinen For- 
mel I haben und R 1 und R 2 von Komponente (b) abgeleitete Reste 
sind, die sich durch Abstraktion eines an eine Aminogruppe gebun- 
15 denen Wassers toff atoms von Komponente (b) ableiten. 

Die Verbindungen (V) konnen gegebenenf alls auBer den durch die 
Komponenten (a) und (b) abgeleiteten Struktureinheiten noch wei- 
tere Struktureinheiten enthalten, die von den Komponenten (c) und 

20 (d) abgeleitet sind und hauptsachlich Urethan- oder Harnstof fein- 
heiten enthalten. Diese werden gebildet durch Reaktion der Iso- 
cyanatgruppen der Komponente (d) mit den gegenuber Isocyanat re- 
aktiven Gruppen der Komponente (c) oder den Aminogruppen der Kom- 
ponente (b) oder durch Reaktion der gegenuber Isocyanat reaktiven 

25 Gruppen der Komponente (c) mit den Isocyanatgruppen der Kompo- 
nente (a) . Durch die von den Komponenten (c) und (d) abgeleiteten 
Struktureinheiten werden also die Struktureinheiten der allgemei- 
nen Formel I unterbrochen oder abgeschlossen oder sie bef inden 
sich zwischen einer aus Komponente (a) und (b) gebildeten Struk- 

30 tureinheit. Die Komponenten (c) und (d) dienen somit hauptsach- 
lich der Molekulargewichtsregelung, denn die Komponenten (c) und 
(d) wirken hauptsachlich als der Kettenverlangerer oder Kettenab- 
brecher . 

35 Die Komponenten (c) tragen Gruppen, die mit Isocyanatgruppen in 
einer Additions reaktion reagieren konnen. Beispielsweise konnen 
allgemein ubliche Substanzen eingesetzt werden, die durch ihre 
Reaktion mit Isocyanaten Urethan- oder Harnstof f gruppen erzeugen. 
Beispielsweise konnen aromatische, aliphatische oder araliphati- 

40 sche Verbindungen mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen verwendet wer- 
den, die Hydroxyl- und/ oder Aminogruppen als gegenuber Isocyana- 
ten reaktive Gruppen enthalten. Bevorzugt werden als Verbindun- 
gen, die mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktive Gruppen 
aufweisen, organische Verbindungen mit mindestens zwei Hydroxyl - 

45 gruppen, mit mindestens zwei Aminogruppen und/oder mindestens ei- 
ner Hydroxylgruppe und mindestens einer Aminogruppe eingesetzt. 
Beispielsweise konnen verwendet werden: aromatische, araliphati- 
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sche und/oder aliphatische Polyole mit 2 bis 20 Kohlenstof f ato- 
men, bevorzugt solche mit primaren Hydroxylgruppen. Z.B. konnen 
genannt werden: Ethandiol-1, 2 , Propandiol-1 , 3 , Propandiol-1, 2 , 
Butandiol-1,4, -2,4, und/oder -2,3, Pentandiol-1 , 5 , Hexan- 
5 diol-1,6, Heptandiol-1, 7, Oktandiol-1 , 8 , Decandiol-1 , 10 , Neopen- 
tylglykol, 2-Methylpropandiol-l, 3 , 2- und 3-Methylpentandiol-l, 5 , 
Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, bevorzugt mit 2 Hydro- 
xylgruppen, die Isomeren des Bis (hydroxy-methyl- oder -ethyl) ben- 
zols, Hydroxyalkylether von Dihydroxybenzolen, Trimethylolpropan, 
10 Glycerin, Pentaerythrit oder Zucker mit beispielsweise 4, 5 oder 
6 Hydroxylgruppen. 

Falls gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen verwendet wer- 
den, die Ethylenoxideinheiten aufweisen, so sollte der Anteil an 
15 Ethylenoxideinheiten in den erf indungsgemaBen Carbodiimiden be- 
vorzugt 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Carbodii- 
mide, betragen. Bevorzugt werden keine solchen Verbindungen ver- 
wendet . 

20 Als Amine sind Amine mit mindestens zwei primaren und/oder sekun- 
daren Aminogruppen zu verwenden. Beispielhaf t sind zu nennen: 
Amine des Molekulargewichtsbereiches von 32 bis 500 g/mol, vor- 
zugsweise von 60 bis 300 g/mol, welche mindestens zwei primare, 
mindestens zwei sekundare oder eine primare und eine sekundare 

25 Aminogruppe enthalten. Beispiele hierfur sind Diamine wie Diami - 
noethan, Diaminopropan, Diaminobutan, Diaminopentan, Diaminohe- 
xan, Piperazin, 2 , 5-Dimethylpiperazin, l-Amino-3 , 3 , 5-trime- 
thyl-5-aminomethyl-cyclohexan (Isophorondiamin, IPDA) , 4,4'-Dia- 
minodicyclohexylmethan, 1 , 4-Diaminocyclohexan, Aminoethylethano- 

30 lamin, Hydrazin, Hydra zinhydr at oder Triamine wie Di ethyl en t r ia - 
min, oder 1, 8-Diamino-4-aminomethyloktan. 

Weiterhin konnen Amine verwendet werden, die sich von den genann- 
ten Aminen dadurch ableiten, daB eine oder mehrere primare Amino - 

35 gruppen durch weitere Substituenten wie z.B. Alkylgruppen zu se- 
kundaren Aminogruppen substituiert werden. Des weiteren konnen 
auch Verbindungen, die sowohl mindestens eine Hydroxy lgruppe als 
auch mindestens eine Aminogruppe aufweisen, eingesetzt werden, 
beispielsweise Ethanolamin, Propanolamin, Isopropanolamin, Ami- 

40 noethylethanolamin oder davon abgeleitete N-Alkylamine. 

Bevorzugt werden lineare Alkohole, Amine oder Aminoalkohole , be- 
sonders bevorzugt solche mit einer geraden Zahl von C-Atomen ver- 
wendet. Weiterhin bevorzugt sind Alkohole, Amine oder Aminoalko- 
45 hole mit cyclischen Strukturelementen . 
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Gegebenenf alls kann es zweckmaBig sein, zusatzlich zu den be- 
schriebenen gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen mit min- 
destens zwei f unktionellen Gruppen auch monof unktionelle Verbin- 
dungen einzusetzen, urn das Molekulargewicht der erf indungsgemaBen 
5 Carbodiimide zu regulieren, insbesondere wenn die Diisocyanate in 
einem ersten Schritt zu den Carbodiimiden umgesetzt werden und 
anschliefiend die Reaktion der Isocyanatgruppen-enthaltenden Car- 
bodiimide mit den gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen 
erfolgt. Als monof unktionelle gegenuber Isocyanaten reaktive Ver- 

10 bindungen kdnnen beispielsweise Amine und bevorzugt Alkohole ver- 
wendet werden. Geeignete Amine, z.B. primare oder vorzugsweise 
sekundare Amine, besitzen vorteilhaf terweise 1 bis 12 C-Atome, 
vorzugsweise 2 bis 8 C-Atome. Beispielhaft genannt seien Methyl-, 
Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, 2-Ethylhexyl- , Octyl-, 

15 Decyl-, Diethyl-, Dipropyl-, Dibutyl-, Methylbutyl- , Ethylbutyl- 
und Ethylhexylamin sowie Cyclohexyl- und Benzylamin. Zur Absatti- 
gung der I socyana tgruppen finden jedoch vorzugsweise Alkohole, 
z.B. primare oder sekundare Alkohole mit 1 bis 18 C-Atomen, vor- 
zugsweise 2 bis 8 C-Atomen Verwendung. Als primare oder sekundare 

20 Alkohole seien beispielhaft genannt: Methanol, Ethanol, n-Propa- 
nol, Isopropanol, n-Butanol, sekundar-Butanol , n-Pentanol, tech- 
nische Pen tanolmi schungen , n-Hexanol, technische Hexanolgemische, 
2-Ethylhexanol, Octanol, 2-Ethyloctanol, Dekanol und Dodekanol 
sowie Cyclohexanpl und Benzylalkohol . 

25 

Bevorzugt wird die Komponente (b) mit monof unktionellen Verbin- 
dungen, besonders bevorzugt Monoaminen eingesetzt. 

Im allgemeinen betragt das Molekulargewicht der Komponenten (c) 
30 weniger als 400, insbesondere sind die erf indungsgemaBen Carbo- 
diimide frei von Einheiten, die sich von Makropolyolen wie Poly- 
etherpolyolen oder Polyesterpolyolen mit einem Molekulargewicht 
von mehr als 400 ableiten. 

35 Als Komponente (d) kommen hauptsachlich aromatische Isocyanate in 
Betracht , z.B. 1 , 4-Diisocyanatobenzol , 2 , 4-Diisocyanatotoluol , 
2, 6-Diisocyanatotoluol, 4,4' -Diisocyanato-diphenylmethan oder 
2,4' -Diisocyanato-diphenylmethan . 

40 Im allgemeinen betragt der Anteil der Komponenten (c) und (d) , 
bezogen auf den Anteil aller Komponenten (a) bis (d) , die zur 
Herstellung der Verbindungen V eingesetzt werden, nicht mehr als 
0 bis 40, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%. 

45 Die Herstellung der erf indungsgemaBen Carbodiimide erfolgt im we- 
sentlichen durch zwei Umsetzungsschri tte, indem man 
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I. Carbodiimide mit endstandigen Isocyanatgruppen herstellt, in- 
dem man einen Teil der Isocyanatgruppen der Komponente (a) 
carbodimidisiert und 

5 II. die gemaB Schritt I herges tellten Verbindungen mit endstandi- 
gen Isocyanatgruppen mit der Komponente (b) und gegebenfalls 
den Komponenten (c) und (d) umsetzt. 

In Schritt I werden durch allgemein bekannte Umsetzung der Iso- 
10 cyanatgruppen miteinander unter Abspaltung von Kohlendioxid in 
Gegenwart von ublichen Katalysatoren, die fur diese Umsetzung be- 
kannt sind, Carbodiimids trukturen erzeugt, In Schritt II werden 
Isocyanatgruppen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen 
zur Herstellung von Urethan- und/oder Hams toff strukturen in be- 
15 kannter Weise umgesetzt. 

Das molare Verhaltnis der NCO-Gruppen des Isocyanatgruppen-auf - 
weisenden Carbodiimides zu der Summe aus den gegenuber Isocyana- 
ten reaktiven Gruppen der Komponente (c) und den Aminogruppen der 
20 Komponente (a) betragt ublicherweise 10:1 bis 0,2:1, bevorzugt 
5:1 bis 0,5:1. 

Alternativ konnen die erf indungsgemaBen Carbodiimide dadurch er- 
halten werden, daB man Komponente (a) zunachst mit den Komponen- 

25 ten (b) und gegebenfalls (c) umsetzt, wobei das Verhaltnis von 
eingesetzten Isocyanatgruppen zu der Summe aus den gegenuber Iso- 
cyanaten reaktiven Gruppen der Komponente (c) und den Aminogrup- 
pen der Komponente (b) mindestens 2 : 1 betragt, und anschlieBend 
das Isocyanatgruppen aufweisende Reaktionsprodukt in Gegenwart 

30 von Katalysatoren unter Kohlendioxidf reisetzung zu Carbodiimiden 
umsetzt. Nach dieser Verf ahrensvariante werden zunachst bis zu 
50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 23 Gew.-% der Isocyanatgruppen der 
Komponete (a) mit den gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindun- 
gen umgesetzt und danach die freien Isocyanatgruppen in Gegenwart 

35 von Katalysatoren unter Kohlendioxidf reisetzung ganz Oder teil- 
weise zu Carbodiimidgruppen umgesetzt. 

Die Umsetzungen konnen bevorzugt in Gegenwart eines Losungsmit- 
tels und gegebenenf alls einem loslichkeitsvermittelnden Hilfslo- 

40 sungsmittel, besonders bevorzugt in Gegenwart eines Losungsmit- 
tels und einem loslichkeitsvermittelnden Hilf slosungsmittel, 
durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel ist bevorzugt Wasser geei- 
gnet. Als loslichkei tsvermi ttelnde Hilf losemi ttel sind vor allem 
solche Verbindungen geeignet, die das Reaktionsprodukt der Umset- 

45 zung gemaS Schritt I gut losen und auBerdem mit Wasser mischbar 
sind, beispielsweise Methanol, Ethanol, n- und/oder iso-Propanol , 
Propanon, Tetrahydrof uran, Dioxan, N-Methylpyrrolidon, Dimethyl- 
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formamid, Dimethylacetamid und/oder Propyl encarbona t . Bevorzugt 
werden Hilf losemi ttel mit einem Siedepunkt bei 1013 mbar von <100 
°C verv/endet. Das Gewichtsverhal tnis von Losungsmi ttel zu Hilfslo- 
sungsmittel betragt ublicherweise 50 : 1 bis 0,02 : 1. 

5 

Die Reaktion des Wassers und auch der alkoholischen Hilf slosemit - 
tel mit den Isocyanatgruppen ist verglichen mit der Aminogruppe 
der Komponente (b) relativ langsam. Freie Aminocarbonsauren sind 
Betaine und vorzugsweise in Wasser loslich. Nach einer Protonie- 

10 rung des Stickstoffes reagieren sie nicht mit den Isocyanatgrup- 
pen, so daB die Aminogruppe mit bevorzugt mit einer Hilfsbase, 
beispielsweise (Erd) Alkalihydroxide oder - carbonate, tertiare 
Amine, quartare Ammoniumhydr oxide, bevorzugt Alkalihydroxide Oder 
tertiare Amine, besonders bevorzugt NaOH, KOH, Triethylamin oder 

15 Dimethylethanolamin freisetzt werden kann. 

Der Verf ahrensschritt , in dem die Carbodiimidgruppen gebildet 
werden, kann bei erhohten Tempera turen, z.B. bei Temperaturen von 
50 bis 200°C, vorzugsweise von 150 bis 185°C, zweckma&igerweise in 

20 Gegenwart von Katalysatoren durchgefuhrt werden. Hierfiir geei- 
gnete Verfahren werden beispielsweise beschrieben in der GB-A-1 
083 410, der DE-B 1 130 594 (GB-A-851 936) und der DE-A-11 56 401 
(US-A-3 502 722) • Als Katalysatoren vorzuglich bewahrt haben sich 
z.B. Phosphorverbindungen, die vorzugsweise ausgewahlt werden aus 

25 der Gruppe der Phospholene, Phospholenoxide, Phospholidine und 
Phospholinoxide. Wenn die Reaktionsmischung den gewunschten Ge- 
halt an NCO-Gruppen besitzt, wird die Polycarbodiimidbildung 
ublicherweise beendet. Hierzu konnen die Katalysatoren unter ver- 
mindertem Druck abdes tilliert oder durch Zusatz eines Desaktiva- 

30 tors, wie z.B. Phosphortrichlorid, desaktiviert werden. Die Poly- 
carbodiimidherstellung kann ferner in Abwesenheit oder Gegenwart 
von unter den Reaktionsbedingungen inerten Losungsmi tteln durch- 
gefuhrt werden. 

35 Die Tempera tur bei dem Schritt, in dem vorwiegend Urethan- und 
Hams toff gruppen gebildet werden, betragt ublicherweise 10 bis 
100°C. 

Wird Komponente (a) zuerst zu einem Isocyanatgruppen aufweisenden 
40 Carbodiimid (Schritt I) und anschliefiend zur Verbindung (V) umge- 
setzt, so weist das in Schritt I gebildete Zwischenprodukt bevor- 
zugt . einen NCO-Gehalt von 1 bis 18 Gew. . % auf . 

Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen wie z.B. der Reak- 
45 tions tempera tur , der Katalysatprart und der Katalysa tormenge so- 
wie der Reaktionszei t kann der Fachinann in der ublichen Weise den 
Kondensationsgrad einstellen. Der Verlauf der Reaktion kann am 
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einfachsten durch Bestimmung des NCO-Gehaltes verfolgt werden. 
Auch andere Parameter wie z.B. Viskositatsanstieg, Farbvertief ung 
Oder C02-Entwicklung kann man fur die Verfolgung des Ablaufs und 
die Steuemng der Reaktion heranziehen. 



Die erf indungsgemaBe Verbindung (V) eignet sich vor allem zur Mo- 
lekulargewichtserhdhung von Polymeren (P) , die in Form einer 
wassrigen Dispersion vorliegen. 

10 Als Polymer (P) , kommen praktisch alle f ilmbildenden Polymerisate 
in Betracht. 

Bevorzugt tragen die Polymere (P) Carboxylgruppen, im allgemeinen 
in Mengen von 0,01 bis 2 mmol/kg. 

15 

Mischungen aus Verbindungen (V) und wassrigen Dispersionen ent- 
haltend Polymer (P) enthalten Verbindungen (V) und Polymer (P) 
bevorzugt im Verhaltnis 0,005 : 1 bis 1:1. 

20 Die Vermischung ist unkritisch und kann beispielsweise so vorge- 
nommen werden, daB man Verbindung (V) in die wassrige Dispersio- 
nen en thai tend Polymer (P) einruhrt. Die Vermischung kann zu ei- 
nem beliebigen Zeitpunkt vor deren Anwendung erfolgen. Stimmt. 



Geeignete Polymere (P) sind beispielsweise wasserdispergierbare 
Polyurethane (Polymere PII) . Derartige Polyurethane und die diese 
enthaltenen Dispersionen sind allgemein bekannt (vgl. Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5 th Edition, Volume A 21, 
30 Seiten 677f . 

Bevorzugt sind derartige Dispersionen aufgebaut aus 

Ila) Diisocyanaten mit 4 bis 30 C-Atomen, 

35 

lib) Diolen, von denen 

Ilbl) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole 
(lib), ein Molekulargewicht von 500 bis 5000 aufweisen, 
40 und 



5 



das? 



25 



45 



Ilb2) 



0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole 
(Pb) , ein Molekulargewicht von 60 bis 500 g/mol aufwei- 
sen, 
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lie) von den Monomer en (I la) und (lib) verschiedene Monomer e mit 
wenigstens einer Isocyanatgruppe Oder wenigstens einer gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die daruberhinaus we- 
nigstens eine hydrophile Gruppen oder eine potentiell hydro - 
5 phile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergierbarkeit der 

Polyure thane bewirkt wird, 

lid) gegebenenf alls weiteren von den Monomeren (Ila) bis (lie) 

verschiedenen mehrwertigen Verbindungen mit reaktiven Grup- 
10 pen, bei denen es sich um alkoholische Hydroxylgruppen, pri- 

mare Oder sekundare Aminogruppen oder Isocyanatgruppen han- 
delt und 

lie) gegebenenf alls von den Monomeren (Ila) bis (lid) verschiede- 
15 nen einwertigen Verbindungen mit einer reaktiven Gruppe, bei 

der es sich um eine alkoholische Hydroxyl gruppe, eine pri- 
itiare oder sekundare Aminogruppe oder eine Isocyanat- 
gruppe handelt. 

20 Als Monomere (Ila) kommen die iiblicherweise in der Polyurethan- 
chemie eingesetzten aliphatischen oder aromatischen Diisocyanate 
in Betracht. Bevorzugt sind die Monomere (Ila) oder deren Mi- 
schungen, die auch als Monomere (Ila) in der DE-A-19521500 er- 
wahnt sind. 

25 

Als Monomere (lib) und (lid) kommen bevorzugt die in der 
DE-A-19521500 als Monomere (lib) und (lid) genannten in Betracht. 

Monomere Ilbl sind beispielsweise Polyester- oder Polyetherdiole. 

30 

Bei den Monomeren IIb2 handelt es sich beispielsweise um alipha- 
tische Diole mit 2 bis 12 C-Atomen, z.B. 1 , 4-Butandiol 
oder 1, 6-Hexandiol . 

35 Als Monomere (lid) sind beispielsweise aliphatische Amine mit 2 
bis 12 C-Atomen und 2 bis 4 Gruppen, ausgewahlt aus der Gruppe 
der primaren oder sekundaren Aminogruppen, geeignet. Beispiele 
sind Ethylendiamin, Isophorondiamin oder Diethylentriamin. 

40 Um die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane zu erreichen, 
sind die Polyurethane neben den Komponenten (Ila) , (lib) und 
(lid) aus von den Komponenten (Ila), (lib) und (lid) verschiede- 
nen Monomere (lie), die wenigstens eine Isocyanatgruppe oder we- 
nigstens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und dar- 

45 uberhinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe oder eine Gruppe, 
die sich in eine hydrophile Gruppe uberfuhren laBt, tragen, auf- 
gebaut. Im folgenden Text wird der Begriff "hydrophile Gruppen 
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Oder potentiell hydrophile Gruppen" mit " (potentiell) hydrophile 
Gruppen" abgekurzt. Die (potentiell) hydrophilen Gruppen reagie- 
ren mit Isocyanaten wesentlich langsamer als die f unktionellen 
Gruppen der Monomere, die zum Aufbau der Polymerhauptkette die- 
5 nen. 

Bevorzugte Monomere (lie) sind ebenfalls die in der DE-A-19521500 
als Monomere (lie) bezeichneten. 

10 Der Anteil der Komponenten mit (potentiell) hydrophilen Gruppen 
an der Gesamtmenge der Komponenten (Ila), (lib), (lie) , (lid) und 
(lie) wird im allgemeinen so bemessen, daB die Molmenge der (po- 
tentiell) hydrophilen Gruppen, bezogen auf die Gewichtsmenge al- 
ler Monomere (a) bis (e) , 80 bis 120C, bevorzugt 140 bis 1000 und 

15 besonders bevorzugt 200 bis 800 mmol/kg betragt. 

Bei den (potentiell) hydrophilen Gruppen kann es sich urn nichtio- 
nische, z.B. Polyethylenoxidgruppen oder bevorzugt urn (poten- 
tiell) ionische hydrophile Gruppen, z.B. Carboxylat- oder Sulfo- 
20 nat-Gruppen handeln. Bevorzugt wird ohne wirksame Mengen an.nich- 
tionischen Gruppen gearbeitet 

Der Gehalt an nichtionischen hydrophilen Gruppen, falls solche 
eingebaut werden, betragt im allgemeinen bis 5, bevorzugt bis 3, 
25 besonders bevorzugt bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge 
aller Monomere (Ila) bis (lie) . 

Monomere (lie), die gegebenenf alls mitverwendet werden, sind Mo- 
noisocyanate, Monoalkohole und mono-primare und -sekundare Amine. 

30 Im allgemeinen betragt ihr Anteil maximal 10 mol-%, bezogen auf 
die gesamte Molmenge der Monomere. Diese monof unktionellen Ver- 
bindungen tragen ublicherweise weitere funktionelle Gruppen wie 
Carbonylgruppen und dienen zur Einfuhrung von f unktionellen Grup- 
pen in das Polyurethan, die die Dispergierung bzw. die Vernetzung 

35 Oder weitere polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans ermogli- 
chen. 

Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist allgemein bekannt, wie 
das Molekulargewicht der Polyurethane durch Wahl der Anteile der 
40 miteinander reaktiven Monomere sowie dem arithmetischen Mittel 
der Zahl der reaktiven f unktionellen Gruppen pro Molekul einge- 
stellt werden kann. 

Normalerweise werden die Komponenten (Ila) bis (lie) sowie ihre 
45 jeweiligen Molmengen so gewahlt, dafi das Verhaltnis A : B mit 
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A) der Molmenge an Isocyanatgruppen und 

B) der Summe aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Mol- 
menge der f unktionellen Gruppen, die mit Isocyanaten in einer 

5 Additionsreaktion reagieren konnen 

0,5 : 1 bis 2:1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5, besonders bevorzugt 
0,9 : 1 bis 1,2 : 1 betragt. Ganz besonders bevorzugt liegt das 
Verhaltnis A : B moglichst nahe an 1 : 1. 

10 

Weiterhin wird der Anteil der Monomere (a) bevorzugt so gewahlt, 
daB der Anteil der Monomere (Ila) an den Monomeren (Ila) bis 
(lie) 2 0 bis 70 Gew.-% betragt. 

15 Die eingesetzten Monomere (Ila) bis (lie) tragen im Mittel ubli- 
cherweise 1,5 bis 2,5, bevorzugt 1,9 bis 2,1, besonders bevorzugt 
2,0 Isocyanatgruppen bzw. funktionelle Gruppen, die mit Isocyana- 
ten in einer Additionsreaktion reagieren konnen. 

20 Die verschiedenen Hers tellmethoden der Polymere PII sind allge- 
mein bekannt und beispielsweise in der DE-A-19 807754 naher be- 
schrieben. 

Weiterhin kann es sich bei den Polymeren (P) um ubliche Emulson- 
25 spolymerisate (Polymere PHI) handeln. 

Diese sind im allgemeinen aufgebaut aus 

Ilia) 30 bis 99,9 Gew.-% Hauptmonomere ausgewahlt aus Ci~ bis 
30 C20~Alkyl (meth) acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome 

enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Ato- 
men, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden und 
aliphatischen Kohlenwasserstof f en mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 
oder 2 Doppelbindungen, 

35 

IIIb)0 bis 20, bevorzugt 0,01 bis 20 Gew.-% einer Carbonsaure mit 
einer olefinischen Doppelbindung und 

IIIc)0 bis 20 Gew.-% von (Ilia) und (Illb) verschiedenen radika- 
40 lisch polymerisierbaren Monomeren 

Als Monomere (Ilia) zu nennen sind z.B. (Meth) acrylsaurealkyle- 
ster mit einem Ci-Ci 0 -Alkylrest , wie Methylmethacrylat , Methyla- 
crylat, n-Butylacrylat , Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat . 

45 
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Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth) acrylsaurealkyles ter 
geeignet . 

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vi- 
5 nyllaurat, -stearat, Vinylpropionat und Vinylacetat. 

Als vinylaromatische Verbindungen Jcommen Vinyl toluol, alpha- und 
p-Methylstyrol, alpha-Butylstyrol , 4-n-Butylstyrol , 4-n-Decyls ty- 
rol und vorzugsweise Styrol in Betracht. 

10 

Beispiele fur Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril . 

Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte 
ethylenisch ungesattigte Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und 
15 Vinyl idencblor id. 

Als nicht aromatische Kohlenwassers tof f e mit 2 bis 8 C-Atomen und 
ein oder zwei olefinischen Doppelbindungen seien Butadien, Iso- 
pren, und Chloropren, sowie Ethylen, Propylen und Isobutylen ge- 
20 nannt. 

Die Hauptmonomeren (Ilia) werden auch vorzugsweise im Gemisch 
eingesetzt. 

25 Vinylaromatische Verbindungen wie Styrol werden z.B. haufig im 
Gemisch mit Ci-C 2 o-Alkyl (meth) acrylaten, insbesondere mit 
Ci-Cs-Alkyl (meth) acryla ten, oder nicht aromatischen Kohlenwasser- 
s tof fen wie Isopren oder vorzugsweise Butadien eingesetzt. 

30 Als Monomere (Illb) kommen vorzugsweise (Meth) acrylsaure oder Ma- 
leinsaure in Betracht. 

Als Monomere (IIIc) kommen z.B. in Betracht: Ester der Acryl- und 
Methacrylsaure von Alkoholen mit 1 bis 20 C-Atomen, die auBer dem 

35 Sauerstof f atom in der Alkoholgruppe mindestens ein weiteres Hete- 
roatom en thai ten und/oder die einen aliphatischen oder aromati- 
schen Ring en thai ten, wie 2-Ethoxyethylacrylat , 2-Butoxye- 
thyl (meth) acrylat , Dimethylaminoethyl (meth) acrylat , Diethylami - 
noethyl (meth) acryla t, (Meth) acrylsaurearyl- , -alkaryl- oder Cy- 

40 cloalkylester, wie Cyclohexyl (meth) acrylat , Phenyle- 

thyl- (meth) acrylat, Phenylpropyl- (meth) acrylat oder Acrylsauree- 
ster von heterocyclischen Alkoholen wie Furfuryl (meth) acrylat ge- 
nannt . 
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Daruber hinaus kommen als Monomer (IIIc) noch Monomere mit Amino- 
oder Amidgruppen wie (Meth) acrylamid, sowie deren am Stickstoff 
mit Ci-C4-Alkyl subs tituierten Derivate, in Betracht. 

5 Von Bedeutung als Monomere (IIIc) sind insbesondere hydroxyfunk- 
tionelle Monomere, z.B. (Meth) acrylsaure-Ci-Cis-alkyl ester , welche 
durch ein oder zwei Hydroxygruppen substituiert sind. Insbeson- 
dere von Bedeutung als hydroxyf unktionelle Comonomere sind 
(Meth) acrylsaure-C2-Ca~ hydroxyalkyl ester, wie n-Hydroxyethyl- , 
10 n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutyl (meth) acrylat . 

Die Herstellung des Polymers (PHI) erfolgt durch radikalische 
Polymerisation. Geeignete Polymerisationsmethoden, wie Substanz-, 
Losungs-, Suspensions- oder Emulsionspolymerisation sind dem 
15 Fachmann bekannt. 

Vorzugsweise wird das Copolymerisat durch Losungspolymerisation 
mit anschlieBender Dispergierung in Wasser oder besonders bevor • 
zugt durch Emulsionspolymerisation hergestellt. 

20 

Die Comonomeren konnen bei der Emulsionspolymerisation wie ublich 
in Gegenwart eines wasserloslichen Initiators und eines Emulga- 
tors bei vorzugsweise 3 0 bis 95°C polymerisiert werden. 

25 Geeignete Initiatoren sind z.B. Natrium-, Kalium- und Ammonium - 
persulfat, tert.-Butylhydroperoxide, wasserlosliche Azoverbindun- 
gen oder auch Redoxini tiatoren . 

Als Emulgatoren dienen z.B. Alkalisalze von langerket tigen Fett- 
30 sauren, Alkylsulf ate, Alkylsulf onate, alkylierte Arylsulf onate 
oder alkylierte Biphenylethersulf onate. Des weiteren kommen als 
Emulgatoren Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere 
Ethylen- oder Propyl enoxid mit Fettalkoholen, -sauren oder Pheno- 
len, bzw. Alkylphenolen in Betracht. 

35 

Im Falle von waBrigen Sekundardi sper s ionen wird das Copolymerisat 
zunachst durch Losungspolymerisation in einem organischen L6- 
sungsmittel hergestellt und anschlieBend unter Zugabe von Salz- 
bildnern, z.B. von Ammoniak, zu Carbons auregruppen enthaltenden 
40 Copolymerisaten in Wasser ohne Verwendung eines Emulgators oder 
Dispergierhilf smittels dispergiert. Das organische Losungsmi ttel 
kann abdes tilliert werden. Die Herstellung von waBrigen Sekundar- 
dispersionen ist dem Fachmann bekannt und z.B. in der DE-A-37 20 
860 beschrieben. 

45 
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Zur Einstellung des Molekulargewichts konnen bei der Regler ein- 
gesetzt werden. Geeignet sind z.B. -SH enthaltende Verbindungen 
wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol , Thiophenol, Thioglycerin, 
Thioglykol sauree thy 1 ester, Thioglykolsauremethylester und tert.- 
5 Dodecy lmer cap tan , sie konnen z.B. in Mengen von 0 bis 0,5 Gew.-%, 
bezogen auf das Copolymerisat , zusatzlich eingesetzt werden. 

Die Art und Menge der Comonomeren wird vorzugsweise so gewahlt, 
daB das erhaltene Copolymerisat eine Glasubergangs tempera tur von 
10 -60 und +140°C / vorzugsweise -60 und +100°C aufweist. Die Glas- 
ubergangs tempera tur des Copolymerisats wird durch Dif f erentialt- 
hermoanalyse Oder Differential Scanning Calorimetrie nach ASTM 
3418/82, bestimmt. 

15 Das zahlenmi ttlere Molekulargewicht M n betragt vorzugsweise 10 3 
bis 5-10 6 , besonders bevorzugt 10 5 bis 2-10 6 g/mol (bestimmt durch 
Gelpermeationschromatographie mit Polys tyrol als Standard) . 

Weiterhin kann es sich bei den Polymeren (P) urn (Polymere PIV) urn 
20 einen wasserdispergierbaren Polyester, der Carboxylgruppen tragt, 



Die wasserdispergierbaren Polyester, die Carboxylgruppen tragen, 
(Polymer IV) , sind beispielsweise aus Encyclopedia of polymer 
25 science and engineering, John Wiley & Sons, second edition, vo- 
lume 12, Seiten 300 bis 313 bekannt. 

Die wassrigen Dispersionen, die das Polymer (P) enthalten, weisen 
ublicherweise einen Fests tof f gehal t von 10 bis 70 Gew.-% auf. 

30 

Die erf indungsgemaBen Mischungen en thai tend Verbindung (V) und 
Polymer (P) konnen handelsubliche Hilfs- und Zusatzstoffe wie 
Netzmittel, Entschaumer, Mattierungsmittel, Emulgatoren, Verdik- 
kungsmittel und Thixotropiermittel , Farbmittel wie Farbstoffe und 
35 Pigmente enthalten. 

Sie eignen sich beispielsweise zum Verkleben Oder Beschichten un- 
terschiedlicher Substrate wie Holz, Metall, Kunststof f en, Papier, 
Leder oder Textil, fur die Implragnierung von Textilien sowie fur 
40 die Herstellung von Formkorpern und Druckfarben. 

Die Verarbeitung der erf indungsgemaBen Polyurethandispersionen 
kann dabei nach den in der Klebstoff, Leder- oder Lackindustrie 
allgemein ublichen Verfahren erfolgen, also indem man die Disper- 
45 sionen auf das Substrat spruht, walzt oder rakelt und anschlie- 
Bend trocknet. 



handeln. 
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Fur den Fall der Verarbeitung als Klebstoff werden die beschich- 
teten Werkstucke entweder vor dem Trocknen des Dispersionsf ilms 
oder nach dem Troc3cnen mit einem anderen Werkstuck bevorzugt un- 
ter Anwendung von Druck zusammengef ugt . 

5 

Besonders feste Klebstoff verbunde erhalt man, wenn man Werk- 
stucke, die mit einem getrockneten Klebstoff film versehen sind, 
unmittelbar vor, wahrend oder nach dem Zusammenf ugen auf eine 
Tempera tur von ca. 50 bis 100°C erwarmt. 

10 

Die nach diesen Methoden herges tellten Klebstoff verbunde zeichnen 
sich insbesondere dadurch aus, daB sie lagerbestandig sind und 
sich mit ihnen Verklebungen mit einer hohen Warmestandf estigkeit 
herstellen lassen. 

15 

Experimen teller Teil 

1. Herstellung eines hydrophilen Polycarbodiimids 

20 In eine Losung aus 8 g NaOH-Platzchen und 17,8 g beta-Alanin in 
80 g Wasser und 150 g Aceton wurden unter Ruhren 110 g eines NCO- 
terminierten Carbodiimids aus TMXDI mit einem NCO-Gehalt von 7,8 
Gew.% gegeben. Nach 120 min Ruhren bei 5 0°C wurde das Aceton im 
Vakuum abgezogen und mit 170 g Wasser verdunnt. Man erhalt eine 

25 kolloidale, wassrige Losung eines Carbodiimids mit 34% Festgehalt 
und einem LD-Wert von 100. 

Anwendung sbei spiel 1: Verwendung als Klebstoff 

30 Zunachst wurde eine Polyurethandispersion hergestellt. 1777/51 
594 g eines Polyesterdiols aus Isophthalsaure, Adipinsaure und 
Hexandiol (OHZ=56,6) und 40,2 g Dimethylolpropionsaure wurden in 
200 g Aceton mit 0,5 g DBTL versetzt und bei 60°C 60,9 g TDI und 
58,9 g HDI zudosiert. Nach 6 h 40 min bei 65-68°C wurde mit 700 g 

35 Aceton verdunnt und auf 50°C abgekuhlt. Der NCO-Gehalt betragt 
jetzt 0,54 %. Es wurde mit 9,6 g 50%iger NaOH neutralisiert und 
mit 40 g VE-Wasser verdunnt. Nach 10 min wurde mit 950 g VE -Was- 
ser dispergiert. Das Aceton wurde im Vakuum bei 100 mbar und 43°C 
abdes tilliert , der Fes tstof f gehal t auf ca. 40% eingestellt. 

40 

FG: 39.7% LD : 94 pH: 6.4 Visk.: 79 mPas K-Wert: 47 
Anwendungsbeispiel 1.1: 



45 



150 g der PUR-Dispersion aus Anwendungsbeispiel 1 wurden mit 22.2 
g der CDI-Losung aus 1. gemischt. 
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Anwendungsbei spiel 1.2: 

150 g der PUR-Dispersion aus Anwendungsbei spiel 1 werden mit 11,1 
g der CDI-L6sung gemischt. 

5 

Anwendungsbei spiel 1.3: 

150 g der PUR-Dispersion aus Beispiel 1 werden ohne CDI-Ldsung 
eingesetzt. 

10 

1.4 Anwendungs technische Prufung 

Die Mischungen wurden einer HF/PVC-Verklebung unterworf en und die 
Warmes tandf estigkeit bestimmt 

15 

1.4.1 Vorbereitung der Pruf korper 

Die Prufungen wurden nach folgender Pruf vorschrif t durchgefuhrt 

2 0 

Substrat: Hartf aserplatte/PVC-Folie, Typ: Benecke 

577/E28 

Abmessung: 200 x 200 iran 

25 

Verklebungsf lache: 200 x 170 ram (in 5 Pruf s treif en zu 30 mm un- 

terteilt) 

3 0 Auftrag: 2 mm Drahtrakel 

auf Hartf aserplatte in Langsrichtung 

Trocknung: 3 min bei 60 °C 

35 

Verklebungsweise: Warmverpressung bei 80 °C nur PVC-Seite 

Prefidruck: 0,1 N/mm2 

40 PreBdauer: 30 s 

Probenlagerung : 1 Tag bei RT 

45 Prufbelastung: 300 g pro 30 mm breitem Pruf s treif en 
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Abschalwinkel: 180° 

Anzahl der Proben: 1 Platte sind 5 Proben 
^ 1.4.2 Belastungspruf ung und Auswertung 

Die Prufungen wurden nach folgender Pruf vorschrif t durchgef uhrt : 
Nach dem Kleberauf trag, der Trocknung und der Pressung werden aus 

10 

der so hergestell ten Flache 30 mm breite Streifen mit 10 mm Zwi - 
schenraum geschnitten. Dabei wird lediglich die Folie durch- 
trennt, die Hartf aserplatte bleibt uiibeschadigt . Die 10 mm brei - 
ten Zwischenstreif en werden entfernt und an die 30 mm breiten 
Pruf streifen je 300 g Gewicht angeklemmt. 

Die Pruf ung beginnt bei 4 0°C. Nach jeweils 3 0 Minuten wird die 
Tempera tur urn 10°C erhoht. In der Auf heizphase, die 15 Minuten be- 
tragt, sind die Pruf streifen nicht belastet. 

20 

Beurteilung des Bruchbildes: 

K= Trennung in der Klebeschicht ohne Abldsung von einem Werkstoff 
(Kohasionsbruch) 

25 

1.4.3 Ergebnis : 

Beurteilt wurde die Temperatur, gemessen in °C, bei der die Ver- 
klebung noch halt. 

30 Bei mehr als 10 mm Abschalung ist die Pruf ung zu Ende. 

Die Pruf ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef aBt . 



Tabelle 1 



Versuch 


WSF 


Beispiel 1.1 


2x 110°C, 3x 120°C 


Beispiel 1.2 


lx 110°C , 4x 120°C 


Beispiel 1.2 


6x 9 0°C 



40 Anwendungsbeispiel 2 

Herstellung einer Polyacrylat-Dispersion 



In einem 2-1-Reaktor wurden zu 200 g deionisiertem Wasser bei 85°C 
45 6 g einer Losung von 2 g Natriumpersulf at in 68 g Wasser (Zulauf 
2) und 15,5 g einer Emulsion von 370 g Styrol, 400 g n-Butylacry- 
lat # 21 g Acrylsaure, 16 g einer 50% wassrigen Losung von Acryla- 



BASF Aktienge&ellscha£t 990530 ^.Z. 0050/50890 DE 



19 

mid, 32 g einer 20% wassrigen Losung eines ethoxylierten (n = 18) 
gesattigten linearen CisCis^Fettalkohols und 12 g einer 45% wass- 
rigen Losung des Natriumsalzes der Disulf onsaure eines dodecyl- 
substituierten Diphenylethers in 470 g Wasser (Zulauf 1) zugege- 
5 ben und 30 Minuten anpolymerisiert . Daraufhin wurden die Restmen- 
gen der Zulaufe 1 und 2 uber 2 Stunden bzw. 2 Stunden 15 Minuten 
zugegeben. Es wurde 2 Stunden bei 85°C nachpolymerisiert und an- 
schlieBend mit konzentrierter Ammoniakldsung auf pH=8 neutrali- 
siert 

10 

FG: 49 % pH: 8,0 LD: 23 Visk.: 1720 mPas 

Anwendungsbeispiel 2.1: . 

15 150 g der Acrylat-Dispersion aus Anwendungsbeispiel 2 wurden auf 
25 % Feststof f gehal t verdunnt und mit 2,5 g der CDI-Losung ge- 
mischt . 

Anwendungsbeispiel 2.2: 

20 

150 g der Acrylat-Dispersion aus Anwendungsbeispiel 2 wurden auf 
25 % Feststof f gehal t verdunnt und mit 5 g der CDI-Losung ge- 
mischt. 

25 Anwendungsbeispiel 2.3 (Vergleich): 

150 g der Acrylat-Dispersion aus Beispiel 2 wurden auf 25 % Fest- 
stoff gehal t verdunnt und ohne CDI-Losung eingesetzt. 

30 Aus den Dispersionen der Anwendungsbeispiele 2.1. bis 2.3. wurden 
Filme von 1 mm Starke gegossen und 14 Tage bei Raumtemperatur ge- 
trocknet . 

2 . 4 Prufung 

35 

Die Filme wurden einem Zugversuch nach DIN 53504 unterworfen. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef aBt 
40 Tabelle 2 



Anwendungsbeispiel 


ReiBspannung (MPa) 


ReiSdehnung (%) 


2.1. 


7,2 


430 


2.2. 


8,4 


410 


2.3. (Vergleich) 


6,2 


320 



Der Anstieg von ReiBspannung und -dehnung zeigt eine Vernetzung 
an. 
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Carbodiimide mit Carboxyl- oder Carboxylatgruppen 
Zusanunenfassung 

5 

Verbindungen mit Carbodiimideinheiten und Carboxyl- Oder Carboxy- 
latgruppen (Verbindungen V) , abgeleitet von 

a) aliphatischen oder araliphatischen C 4 - bis C2o~Polyisocyanaten 
10 (Komponente a) 




b) Aminocarbonsauren oder Aminocarbonsauresalzen (Komponente b) 
und 

15 c) gegebenenf alls weiteren Verbindungen, die Gruppen tragen, die 
mit Isocyanatgruppen in einer Addi tionsreaktion reagieren 
konnen (Komponente c) 

d) gegebenenf alls sonstigen Isocyanaten (Komponente d) 

20 

wobei sich die Carbodiimideinheiten im wesentlichen ausschlieB- 
lich von den Isocyanatgruppen der Komponente (a) ableiteh. 



25 




40 



45 



